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(57) Proced6 de gestion d'une reaction thermochi- 
mique ou d'une adsorption solide-gaz, dont le siege est 
un dispositif comprenant un reacteur (10'), qui contient 
un solide susceptible de reagir avec un gaz, un ensem- 
ble e v a por ate ur/c o ndens eu r (1 4 ' ) pon r l e g az et de s 



condenseur (14*), lorsque celui-ci est rempli de li- 
quide, avec le reacteur (10*), afin de refroidir I'eva- 
porateur, 

mettre en march e les moyens (24) destines a re- 
chauffer le solide, afin da refoular le ga 7 vers I'en- 



moyens (24) destines a rechauffer le solide, le proc6d6 
comprenant les etapes qui consistent a : 

mettre en communication Tensemble evaporateur/ 



semble Svaporateur/condenseur (14'). 

Selon invention, l'6tape de mise en marche des 
moyens (24) destines a rechauffer le solide debute 
avant que l'6tape prec£dente ne sort terminee. 
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Description 

La presente invention conceme un precede de gestion d'une reaction thermochimique ou d'une adsorption solk 
qaz permettant la production de froid et/ou de la chaleur par reaction solide-gaz. 

La reaction thermochimique, ou ('adsorption est fondee sur une reaction reversible entre un solide et un gaz 

type: 



10 <Solide A> + (G) > <solide B> 



is 
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La reaction est exothermique dans le sens 1, ce qui veut dire que dans ce sens elle produit de la chaleur, et elle 
est endothermique dans le sens 2. Dans le sens 1, elle produit du froid par evaporation du gaz (G) ; dans le sens 2, 
elle peut aussi produire du froid, si elle est menee dans une enceinte fermee. 

Un tel systeme permet le stockage d'energie sous forme chimique et presente des domaines d'application varies. 
De plus, un tel systeme permet la production, a partir d'une source de chaleur a la temperature Ts, de chaleur a la 
temperature Tu telle que : 



Tu <Ts 



Dans ce cas, le systeme est appele "pompe a chaleur chimique'. 

Un tel systeme permet egalement la production, a partir d'une source de chaleur a la temperature T s, de chaleur 
a la temperature Tu telle que : 



30 x . u > T's 
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Dansj^a^s.Je^ystfeme-est^ppele^ermo-transformatouiicbimique". — — — — 

Grace a ce systeme, il est possible de produire de I'energie frigorifique a partir d'une source de chaleur et de 
produire simultanement, a partir d'une source de chaleur a la temperature T's, de la chaleur a la temperature T'u(T'u 
< T's) et de I'energie frigorifique. , 

Suivant les cas, utilisation de la chaleur ou du froid produit est simultanee a la consommation d energ.e a haute 
temperature (Ts, T's, T's) ou differed dans le temps (effet de stockage). 

Du document EP-A-0 382.586, on connaTt un dispositif pour la production de froid et/ou de chaleur par reaction 
solide-qaz comportant deux reacteurs, formant chambre de reaction, contenant chacun un sel susceptible de reagir 
chimiquement avec un gaz, un condenseur et un evaporateur pour le gaz. Les elements du dispositif sont disposes 
de facon a permettre au gaz de suivre un chemin d'un reacteur a I'autre en passant par le condenseur et I'evaporateur. 
A la fin de la reaction chimique, le reacteur pauvre en gaz se trouve a une temperature superieure a celle du reacteur 
contenant le gaz venant de reagir avec le sel, les deux reacteurs se trouvant a des niveaux de pression differents. De 
as la chaleur est envoyee par un systeme caloporteur, du reacteur se trouvant a la temperature superieure au reacteur 
se trouvent a la temperature inferieur afin d'augmenter la temperature de ce dernier. La reaction chimique a ensuite 
lieu dans le sens inverse, une partie de la chaleur d'un reacteur servant comme source de chaleur de desorption du 
qaz de I'autre reacteur. Ce transfer! de chaleur entre les deux reacteurs sert a ameliorer I'efficacite du systeme. 

Dans certaines applications, par exemple la fabrication de glacons, un dispositif plus simple peut convenir. Amsi, 
un dispositif simplifie peut comprendre un reacteur unique, muni d'un echangeur de chaleur permettant de regenerer 
le solide ce reacteur pouvant etre relie selectivement a un ensemble evaporateur/condenseur dispose dans un reser- 
voir d'eau L'evaporation du liquide, lorsque le gaz reagit avec le sel ou s'adsorbe sur le solide dans le reacteur provoque 
la formation de glacons. Lorsque le sel dans le reacteur est en phase de synthese, ou que I'adsorbant s'enrichit en 
qaz c'est-a-dire reagit exothermiquement, la chaleur produite est evacuee par I'echangeur de chaleur. La regeneration 
du solide par chauffage, en fin de reaction de decomposition ou de desorption, entratne un rechauffement de I'en- 
semble evaporateur/condenseur par la condensation du gaz, ce qui a pour resultat de detacher les glacons disposes 

sur I'exterieur de I'evaporateur. 

Cependant, les moyens permettant d'evacuer la chaleur de reaction du sel, ou d'adsorpt.on du gaz sur le solide 
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adsorbant, dispose dans le reacteur ont I'inconvenient d'encombrer le dispositif. De plus, le cycle complet de production 
de glacons et de regeneration du sel peut s'averer tres long. 

La presente invention a done pour objet un procede de gestion d'une reaction thermochimique ou d'une adsorption 
solide-gaz, qui permet de reduire la dur6e de son cycle de fonctionnement, de r6duire I'energie necessaire a la r6ge- 
5 n6ration du systeme, et qui permet egalement de reduire I'encombrement du dispositif, siege de la reaction. 

Pour atteindre cet objet, invention propose un procede de gestion d'une reaction thermochimique, ou d'une ad- 
sorption solide-gaz, dont le siege est un dispositif comprenant un reacteur, qui contient un solide susceptible de reagir 
ou de s'adsorber avec un gaz, un ensemble Evaporate ur/condenseur pour le gaz et des moyens destines a rechauffer 
le solide, !e precede comprenant les stapes qui consistent a : 

10 

mettre en communication I'ensemble evaporateur/condenseur, lorsque celui-ci est rempli de liquide, avec le reac- 
teur, afin de refroidir I'evaporateur, 

mettre en marche les moyens destines a rechauffer le solide, afin de refouler le gaz vers I'ensemble evaporateur/ 
condenseur, et se caracterisant en ce que I'etape de mise en marche des moyens destines a rechauffer le solide 
is debute avant que i'etape pr6c6dente ne soit terminer. 

De preference, ce procede comporte une etape prealable consistant a amenager le reacteur, avec son contenu, 
afin qu'il ait une masse thermique suffisante pour absorber la chaleur produite lors de la reaction exothermique. 

Selon un mode de realisation de invention, I'etape prealable consiste a amenager le reacteur, avec son contenu, 
20 afin que le produit de sa masse thermique par sa capacite thermique avec un gradient de temperature fixe soit sup6rieur 
a la chaleur liberie lors de la reaction entre le sel et le gaz. 

Selon un autre mode de realisation, retape pr6alable consiste a disposer autour du reacteur une chemise adaptee 
pour contenir un liquide destine a s'evaporer au cours de la phase de synthese de la reaction. 

Selon un autre mode de realisation, retape prealable consiste a disposer, en contact thermique avec le solide, un 
25 materiau a changement de phase. 

D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparaTtront plus clairement a la lecture de la 
description suivante, faite en reference aux dessins annexes sur lesquels : 

la figure 1 est une vue schematique d'un dispositif conventionnel pour produire du f roid ; 
30 - les figures 2 a 6 represented chacune un diagramme de Clapeyron illustrant les phases operatoires du dispositif 
de la figure 1 ; 

la figure 7 est une vue schematique d'un dispositif pour produire du froid permettant la mise en oeuvre du procede 
_deJUnvention^ — — 

les figures 8 a 1 0 represented chacune un diagramme de Clapeyron illustrant les phases d'une reaction chimique 
35 utilises dans le dispositif de la figure 7 ; et 

les figures 1 1 a 1 3 represented chacune un diagramme de Clapeyron illustrant les phases d'une adsorption utilis6e 

dans le dispositif de la figure 7. 

Sur la figure 1 est repr6sent6 un dispositif conventionnel pour produire du froid qui, dans I'exemple illustr6, est 

40 destine a produire des glagons. Ce dispositif comprend une chambre de reaction, appeiee reacteur 1, contenant un 
solide actif, par exemple un sel, destine a reagir de maniere reversible avec un gaz. Le reacteur 10 est muni d'un 
echangeurde chaleur 12, par exemple un echangeur tubulaire relie a un circuit caloporteur (non representee Le reac- 
teur 10 est relie a un evaporateur 14 par un conduit 16 muni d'une vanne 18. L'6vaporateur 14 est dispose dans un 
recipient 22 contenant de I'eau a transformer en glagons. Le fonctionnement de ce dispositif de construction classique 

45 sera maintenant decrit en se referant aux diagrammes de Clapeyron des figures 2 a 6. 

Le cycle de fonctionnement sera decrit a partir de la phase de stockage, phase representee sur les figures 2. a 6 
representant ici un systeme a reaction chimique solide-gaz. Lors de cette phase, I'evaporateur 14, qui est rempli d'am- 
moniac liquide, et le reacteur 10 se trouvent a la temperature ambiante. La vanne 18 est fermee, le reacteur 10 se 
trouvant a basse pression tandis que I'evaporateur est a une pression superieure. 

50 Lors de la phase de production, representee sur le diagramme de la figure 3, la vanne 18 est ouverte, mettant en 

communication le reacteur 10 et I'evaporateur 14.L'ammoniac liquide s'6vapore et reagit avec le sel contenu dans le 
reacteur 10 provoquant, ainsi, une baisse de temperature de I'evaporateur 14. L'echangeur de chaleur 12 permet 
d'6vacuer au moins une partie des calories produites lors de la reaction exothermique entre le sel et le gaz, permettant 
de maintenir le sel en conditions de synthese. La production de froid a I'evaporateur 1 4, immerge dans de I'eau, entraTne 

55 la formation de glacons sur , la surface externe de I'evaporateur. 

Ensuite, le dispositif passe dans une phase transitoire, representee sur la figure 4. Cette phase permet de r6g6nerer 
le dispositif en refoulant le gaz du reacteur 10 vers I'evaporateur 14. Lors de cette phase le sel est chauffe au moyen 
de l'echangeur de chaleur 12 a sa temperature de regeneration. 
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La suite de cette phase transitoire est representee sur le diagramme de la figure 5 ou le sel tend a se trouver dans 
les conditions de pression et de temperature de regeneration. La vanne 18 est maintenue fermee pendant la duree 
de la phase transitoire. 

La phase finale du cycle de fonctionnement est representee sur la figure 6 et concerne la decomposition du sel. 

5 Pendant cette phase, la vanne 18 est ouverte permettant le passage du gaz du reacteur 10 vers I'evaporateur 14. 
L'Svaporateur, recevant le gaz emanant du reacteur, joue le role d'un condenseur pour le gaz. La chaleur libSrSe au 
condenseur, pendant la condensation du gaz, augmente la temperature de I'exterieur du condenseur, ce qui a pour 
resultat de detacher les glagons. Lorsque la regeneration est terminee, la vanne 18 est refermee et le dispositif se 
trouve ainsi dans les conditions initiales de la phase de stockage du debut du cycle de fonctionnement. 

10 Ce type de dispositif presente deux inconvSnients importants. D'abord, il necessite la presence d'un Schangeur 

de chaleur puissant, et, de plus, la duree du cycle de fonctionnement peut s'avSrer longue. Or, il est souhaitable, 
lorsque le dispositif est destine a produire des glagons pour un usage domestique, d'avoir une production rapide. Sur 
la figure 7 est represents un dispositif pour produire du f roid qui permet la mise en oeuvre du procede de gestion d'une 
reaction thermochimique ou d'une adsorption solide-gaz selon Invention. Dans un exemple prefere, ce dispositif est 

is destine k produire des glagons. Le dispositif de la figure 7 est comparable a celui de la figure 1 en ce qu'il comprend 
un reacteur 10', un evaporateur condenseur 14' et un conduit detransfertde gaz 16' muni d'une vanne 18'. En revanche, 
le dispositif de'la figure 7 differe de celui de la figure 1 en ce qu'il ne comporte pas d'echangeur de chaleur 12, qui 
avait pour fonction d'Svacuer les calories produces lors de la reaction exothermique entre le sel et le gaz. 

Afin de compenser cette absence d'echangeur 12, une des Stapes du procede selon I'invention consiste a. amS- 

20 nager le reacteur 1 0' afin qu'il ait une masse thermique suffisante pour absorber la chaleur produite lors de la reaction 
exothermique. Plus prScisSment, le reacteur, avec son contenu, est dimensionne afin que le produit de sa masse 
thermique par sa capacite thermique parcourant une plage de temperature A t = (T equil- Tamb)soit supSrieur k la 
chaleur de la reaction. Ceci est represents par la formule suivante : 



25 



A Hr < M Cp A T 



Neanmoins, le reacteur 10' est muni d'une resistance electrique 24 permettant de regenerer le sel. 
Un autre aspect du procede de gestion d'une reaction thermochimique selon I'invention sera maintenant decrit en 
so reference aux diagrammes de Clapeyron des figures 8 a 10. Comme dans I'exemple precedent, le cycle de fonction- 
nement du dispositif sera decrit a partir de la phase de stockage, phase representee sur la figure 8. Lors de cette 
phase, I'evaporateur 14, qui est rempli d'ammoniac liquide, et le reacteur 10' se trouvent k la temperature ambiante. 
La_vannea81-esUermea^le reacteur-tQ' se tro u v antJLJjasse^ssiop^ e s t a un e pressioru 



supSrieure. 

35 Lors de la phase de production representee sur le diagramme de la figure 9, la vanne 18' est ouverte mettant en 

communication le reacteur 10' et I'evaporateur 14'. Ensuite la pression dans le dispositif de la figure 1 se stabilise. 
L'evaporation de I'ammoniac produit du froid tandis que le sel est en phase de synthese, la chaleur de la reaction 
exothermique n'est pas evacuee. La masse thermique du reacteur, avec son contenu, constitue requivalent d'un con- 
densates thermique qui absorbe I'energie de la reaction, permettant ainsi de maintenir le sel en condition de synthese 

40 pendant le temps necessaire. 

Ensuite, et selon une autre Stape du procede de ('invention representee sur la figure 10, la resistance electrique 
est mise en route avant que le sel n'ait termine sa reaction de synthese, la vanne 18' restant ouverte. Lors de la mise 
en oeuvre des dispositifs classiques, tel que celui de la figure 1, le sel n'Stait chauffS qu'& partir du moment ou la 
reaction de synthese Start terminee. 

45 Selon I'invention, la phase transitoire, decrite en reference aux figures 4 et 5, est supprimee. Une part de I'energie 

liberee lors de la synthese du sel est utilisee a prechauffer le sel. La phase de regeneration commence ensuite, puisque 
le condenseur constitue par I'evaporateur 14' se trouve k une temperature basse. Le sel atteint sa temperature de 
regeneration plus rapidement grace k la chaleur de la reaction de synthese stockee dans le condensates thermique 
qui est forme par ia masse de reactif et du reacteur 

so L'arret de la fourniture d'energie thermique sous forme d'effet Joule a partir de la resistance electrique est effectue 

avant la regeneration totale du reactif : I'inertie du reacteur chaud, en cours de refroidissement, permet de poursuivre 
la desorption tant que I'ecart k I'equilibre T rege - Teq decomp (figure 1 0) est > 0. 

Sur les figures 11 k 13 est represents le cycle de fonctionnement d'un dispositif pour produire du froid, analogue 
a celui decrit en reference aux figures 7 a 10 mais mettant en oeuvre un procede de gestion d'une adsorption solide- 
55 gaz selon I'invention. Les diagrammes de Clapeyron des figures 11 ^ 13 component des isosteres du solide adsorbant 
lorsqu'il passe d'un Stat riche en gaz adsorbs a un Stat pauvre en gaz. 

Comme dans I'exemple prScSdent, le cycle de fonctionnement du dispositif sera decrit k partir de la phase de 
stockage, phase representee sur la figure 11. Lors de cette phase, I'Svaporateur 14, qui est rempli de gaz liquefiS, et 
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le reacteur 10' se trouvent a la temperature ambiante. La vanne 18' est fermee, le reacteur 10' se trouvant a basse 

press ion tandis que I'evaporateur est a une press ion sup6rieure. 

Lors de la phase de production representee sur le diagramme de la figure 12, la vanne 18' est ouverte mettant en 

communication le reacteur 10' et I'evaporateur 14'. Ensuite, la pression dans le dispositif de la figure 1 se stabilise. 
5 L'evaporation du gaz liquefie produit du froid tandis que I'adsorbant est en phase de synthese, la chaleur de I'adsorption 

exothermique n'est pas evacuee. La masse thermique du reacteur, avec son contenu, constitue I* equivalent d'un con- 

densateur thermique qui absorbe I'energie de I'adsorption, permettant ainsi, de maintenir I'adsorbant en condition de 

synthese pendant le temps necessaire. 

Ensuite, et selon une autre etape du procede de I'invention representee sur le diagramme de la figure 13, la 
10 resistance electrique est mise en route avant que ('adsorbent n'art termine son adsorption, la vanne 1 8* restant ouverte. 

Dans le premier exemple retenu, se trouve decrit un reacteur muni d'un echangeur a eau ouvert sur I'exterieur, eau 

qui s'evapore pendant la phase de synthese. Ainsi, pour la regeneration (par un echangeur different, ici une vanne 

6lectrique), la masse thermique est r6duite. 

Un dispositif destine a produire des glacons comprend un reacteur 10' forme d'une virole entour6e d'une chemise 
is remplie d'un volume d'eau qui s'evapore au cours de la phase de synthese de la reaction. Un evaporateur condenseur 

1 4* en acier inoxydable d'une masse de 21 0 g muni d'ailettes en cuivre d'une masse de 60 g contient 43 g d'ammoniac 

liquide. Le dispositif est destine a refroidir de I'eau de 20° C a - 35°C pour produire soit trois glacons de 20 g chacun, 

soit, de preference, trois fois 20 g de glacons. 

Le reacteur 10' a un volume interne de 0,55 I qui contient 185 g de liant constitue de graphite expanse compnm6 
20 dans lequel est disperse 1 30 g de NiCI 2 . L'avancement op6rationnel est de Ax = 0,6. La masse du reacteur, qui est en 
^ acier inoxydable, est de 250 g. Une resistance electrique d'une masse de 100 g est disposee a I'interieur du reacteur. 

La chemise du reacteur contient 48 g d'eau. 

La capacite thermique de I'ensemble reacteur-r6actif est de 291 J.K -1 . La chemise-echangeur contenant 48g d'eau 

port6e de 30°C a 100°C consomme 14 kJ, l'evaporation de cette eau consommant 108 kJ. L'enthalpie de reaction de 
25 synthese de NiCI 2 2 en 6 NH 3 6tant de 59 kJ/mole d'ammoniac, pour 1 30 g de NiCI 2 avec AX= 0,6, la chaleur dissipee 

est de 141 kJ. La reaction est done terminee aprds cette evaporation des 48g d'eau a pression ambiante, les 141 kJ 

s'etant dissipes dans I'ensemble reacteur-reactif consommant 20 kJ (= 291x70) ou 70 = AT de 30 a 100°C et dans la 

chemise-echangeur : 122 kJ. Apr6s la mise en route de la phase de production, I'enclenchement de la resistance 

electrique s'effectue apr6s 42 secondes pour permettre une regeneration complete apres 3 minutes et 10 secondes. 
30 De maniere alternative, au lieu de prevoir une chemise adaptee pour contenir de I'eau destin6e a s'evaporer au 

cours de la phase de synthese de la reaction, le reacteur peut etre dimensionne afin qu'il ait une masse suffisante 

pour absorber la chaleur produite lors de la reaction exothermique. 
Dans-une-installation-analog u e_aJa_p rec&dent e , comm e la t emp e ra tur e du reactit-passera-de-3Cg-CLa-J-QQ^C^ 

AT=70°C, 141 kJ sont a dissiper. Le reacteur, qui est le meme que dans I'exemple precedent, a un Cp de 116 JK -1 . 
35 116x70=8120 J sont done a absorber. La masse de reacteur, qui est en acier inoxydable ayant un Cp=0,5 J/gk, doit 

etre de 3,8 kg. 

Selon un autre mode de realisation, au lieu de prevoie une chemise adaptee pour contenir de I'eau, on peut 
disposer des capsules ou des nodules, contenant un materiau a changement de phase de capacite eievee, en contact 
thermique avec le solide r6actif. Par exemple, on dispose, en contact thermique avec le solide reactif , des capsules 
40 ou des nodules contenant du naphthalene fondant a 78°C et consommant 149 J/g. 

Le procede de gestion selon I'invention pr6sente de nombreux avantages. D'abord, la vanne 18' n'est actionnee 
que deux fois dans le cycle, pour son ouverture et sa fermeture, tandis que la vanne 18 du dispositif classique etait 
actionnee a quatre reprises. De plus, la duree d'un cycle de fonctionnement est reduite, dans certains cas, jusqu'a la 
moitie. Ceci provient de la reduction des phases transitoires resultant du dimensionnement du reacteur afin qu'il forme 
45 un condensateur thermique. 

Enfin, I'energie necessaire a la regeneration est inferieure a celle utilisee dans le dispositif classique car une part 
de cette energie est fournie par celle stockee dans le condensateur thermique. 

Le precede selon I'invention permet, par exemple, la production de glacons ou le refroidissement d'un fluide. 

so 

Revendications 

1. Procede de gestion d'une reaction thermochimique ou d'une adsorption solide-gaz, dont le siege est un dispositif 
comprenant un reacteur, qui contient un solide susceptible de reagir ou de s'adsorber avec un gaz, un ensemble 
55 evaporateur/condenseur pour le gaz et des moyens destines a rechauffer le solide, le procede comprenant les 

etapes qui consistent a : 

mettre en communication I'ensemble evaporateur/condenseur, lorsque celui-ci est rempli de liquide, avec le 
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reacteur, afin de refroidir I'evaporateur, 

mettre en marche les moyens destines a rechauffer le solide, afin de refouler le gaz vers I'ensemble evapo- 
rateur/condenseur, et se caracterisant en ce que I'etape de mise en marche des moyens destines a rechauffer 
le solide debute avant que I'etape precedente ne soit terminee et en ce que le procede comporte une etape 
s prealable consistant a amenager le reacteur, avec son contenu, afin qu'il ait une masse thermique suffisante 

pour absorber la chaleur produite lors de la reaction exothermique. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'etepe prealable consiste a amenager le reacteur, avec 
son contenu, afin que le produit de sa masse thermique par sa capacite thermique avec un gradient de temperature 

10 fixe soit superieur a la chaleur liberee lors de la reaction entre le sel et le gaz. 

3. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'etape prealable consiste a disposer autour du reacteur 
une chemise adaptee pour contenir un liquide destine a s'evaporer au cours de la phase de synthese de la reaction. 
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Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'etape prealable consiste a disposer, en contact thermique 
avec le solide, un materiau a changement de phase. 
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